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Abstract (Basic) : EP 669354 A 

The prodn. of uretedione gp-contg. poly-addn. prods. (I) based on 
polyisocyanate-uretediones with at least 2 free NCO gps . (II), diols 
(III) and opt. mono-alcohols or mono-amines is carried out as a 
continuous process in the absence of solvent. 

Pref. the reaction is carried out in an intensive kneader, pref. a 
single or twin screw extruder, esp. pref. a twin screw extruder at up 
to 190 (pref. up to 180, esp. pref. up to 170)deg.C. The kneader has 
suitably equipped mixing chambers and a screw geometry designed to 
produce intensive, rapid mixing, with a highly viscous prod, stream and 
intensive heat exchange, together with a constant flow along the mixer 
and the most uniform residence time possible. The reactants and 
catalyst are fed into the extruder in separate streams, with more than 
2 prod, streams, these can be combined, the diols and/or mono-alcohols 
and/or catalysts can be combined with inert additives as one stream. 
The inlets for the various streams can be varied in sequence and 
operated at different times. 

USE - Used for polyurethane (PU) coating powders and solvent-contg . 
1-component PU stoving enamels (claimed) . 

ADVANTAGE - Provides a simple, relatively, low-cost process for the 
prodn. of (I) without the disadvantages of prior-art methods (i.e. long 
reaction times, special techniques for removing solvent after the 
reaction) . 
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© Verfahren zur Herstellung von uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukten und deren 
Verwendung in Polyurethan-Lacksystemen. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukten auf 
der Basis von Polyisocyanat-Uretdionen mit mindestens zwei freien Isocyanatgruppen, Diolen sowie ggf. 
Monoalkoholen oder Monoamines wobei die uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukte losemittelfrei und 
kontinuierlich hergestellt werden. Die Reaktion erfolgt in einem Intensivkneter/Extruder. 

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung der uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukte fur PUR- 
Pulverlacke und losemittelhaltige Einkomponenten-Einbrennlacke. 
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Die Erfindung betrifft ein neues, einfaches Verfahren zur Herstellung von uretdiongruppenhaltigen 
Polyisocyanaten sowie ihre Verwendung in licht- und wetterstabilen Polyurethan (PUR)-Lacksystemen, 
insbesondere in PUR-Pulverlacken. 

In der DE-OS 30 30 572 werden ein Verfahren zur Herstellung von uretdiongruppenhaltigen Polyaddi- 
5 tionsprodukten sowie die danach hergestellten Produkte vorgestellt. Dabei handelt es sich urn Reaktionspro- 
dukte aus dem isocyanuratfreien Uretdion (UD) des 3-lsocyanatomethyl-3.5.5-trimethylcyclohexylisocyanats 
(Isophorondiisocyanat, IPDI) - herstellbar gemaG der DE-OS 30 30 513 Oder DE-OS 37 39 549 - und Diolen 
sowie ggf. Monoalkoholen oder -aminen. Die Reaktion kann in Substanz oder auch in Gegenwart geeigneter 
Losemittel erfolgen. In der Praxis sind bisher marktrelevante Verkaufsmengen dieser Vernetzerklasse 
10 ausschlieGlich in geeignetem Losemittel unter schonenden Bedingungen, bei ca. 60 *C, produziert worden, 
urn die thermische Ringspaltung wahrend der Synthese zu vermeiden. Die Herstellung in Substanz ist 
bisher uber den LabormaGstab nicht hinaus gekommen, da sich in Abhangigkeit von der Vernetzer- 
Molmasse im Laufe der Reaktion ein hohes Viskositatsniveau aufbaut; Temperaturerhohung als MaGnahme 
zur Viskositatsregulierung ist, wie in der DE-OS 30 30 572 angefuhrt, limitiert. Die technische Realisierung 
/5 der losemittelfreien Herstellung uretdiongruppenhaltiger Polyadditionsprodukte ist bisher nicht gelungen, 
obwohl es an entsprechenden Versuchen nicht gefehlt hat, diese Problematik zu losen. Die Produktion im 
Losemittel hat nicht nur den Nachteil, daG das oder die Losemittel nachtraglich wieder entfernt werden 
mussen, sondern es sind auch lange Reaktionszeiten sowie aufwendige, spezielle Technologien zur 
Losemittelentfernung erforderlich; das Befreien der Reaktionsprodukte vom Losemittel erfolgt unter Vakuum 
20 bei ca. 120 *C unter Einsatz von Dunnschichtem, Filmtrudern oder Extrudern. Dadurch werden hohe 
Verfahrenskosten verursacht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein weniger aufwendiges, einfaches Verfahren zur 
Herstellung uretdiongruppenhaltiger Polyisocyanate fur die Formulierung von PUR-Lacksystemen zur Verfu- 
gung zu stellen, welches die genannten Nachteile nicht aufweist. 
25 Uberraschenderweise wurde gefunden, daG die Umsetzung von Polyisocyanat-Uretdion mit Diolen sowie 
ggf. mit Monoalkoholen oder -aminen in Substanz, also losemittelfrei, kontinuierlich in einem Intensiv- 
Mischer durchgefuhrt werden kann, wenn bestimmte Verfahrensbedingungen eingehalten werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von uretdiongruppenhaltigen Polyad- 
ditionsprodukten auf Basis von Polyisocyanat-Uretdion mit mindestens zwei freien Isocyanatgruppen, Diolen 
30 sowie ggf. Monoalkoholen oder -aminen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daS die uretdiongruppenhalti- 
gen Polyadditionsprodukte losemittelfrei und kontinuierlich hergestellt werden. 

Das Prinzip des Verfahrens besteht darin, da/3 die Umsetzungsprodukte kontinuierlich in einem Intensiv- 
kneter, einem Ein- oder Mehrschneckenkneter, insbesondere in einem Zweischneckenextruder kurzzeitig 
auf - fur uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate ungewohnliche, fur die losemittelfreie Herstellung jedoch 
35 notwendige - hohe Temperaturen erhitzt werden konnen. 

Oberraschend war es. daG die Synthesetemperaturen auch mehr als 120 'C, bis 190 'C, betragen 
konnen. Diese Temperaturen liegen bereits deutlich im RQckspaltbereich fur Uretdione, so daG dadurch 
hohe freie isocyanatgehalte bzw. unkontrollierte Reaktionsverlaufe zu erwarten waren. Das war jedoch nicht 
der Fall. 

40 Die Temperaturen im Intensivkneter bzw. Zweischneckenextruder konnen bis 190 °C, vorzugsweise bis 180 
•C, und insbesondere bis 170 'C betragen. 

Weiterhin von prinzipieller Natur ist, daG die kurzzeitige thermische Belastung ausreicht, urn die 
Reaktionspartner homogen zu mischen und dabei vollstandig oder weitgehendst umzusetzen. Anschliefiend 
wird entsprechend der Gleichgewichtseinstellung gezielt abgekuhlt und, falls erforderlich, der Umsatz 

45 vervollstandigt. 

Die Intensivkneter ermoglichen durch geeignete Bestuckung der Mischkammern bzw. Zusammenstel- 
lung der Schneckengeometrie intensive rasche Durchmischung und hochviskose Produktstrome bei gleich- 
zeitigem intensiven Warmeaustausch. Andererseits ist auch eine gleichmaGige Durchstromung in Langs- 
richtung mit moglichst einheitlicher Verweilzeit gewahrleistet. AuGerdem muG eine unterschiedliche Tempe- 

50 rierung in den einzelnen Gerategehausen oder -abschnitten moglich sein. 

Die Umsetzungsprodukte werden dem Intensivkneter in getrennten Produktstromen zudosiert, bei mehr 
als zwei Produktstromen konnen diese auch gebundelt zugefuhrt werden. Diole und/oder Monoalkohole/- 
amine und/oder Katalysatoren und/oder andere ubliche Lack-Zuschlagsstoffe wie Verlaufmittel und Stabilisa- 
toren konnen zu einem Produktstrom zusammengefafit werden; ebenso Polyisocyanat-UD und solche, die 

55 gegenuber Isocyanatgruppen inert sind: Katalysatoren, und entsprechend obengenannte Lack-Zuschlags- 
stoffe. 

Ferner kann die Eintrittsstelle der Produktstrome in der Reihenfolge variabel und zeitlich versetzt 
gehandhabt werden. 
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Zur nachtraglichen gezielten Abkuhlung konnen eingesetzt werden: Rohrbundel, Rohrschlangen, Kuhl- 
walzen, Luftforderer und speziell Transportbander aus Metall, wobei Temperaturzonen einstellbar sein 
sollten. Ggf. kann die nachtragliche gezielte Abkuhlung in dem Reaktionsteil integriert sein in Form einer 
mehrgehausigen Ausfuhrungsform wie bei Extrudern oder Conterna-Maschinen. 

Die Konfektionierung wird je nach Viskositat des den Schneckennextruder und/oder die Nachreaktions- 
zone verlassenden Produkts zunachst durch weitere AbkUhlung mittels entsprechender vorgenannter 
Geratschaften auf eine zur spateren Absackung/Silierung hinreichende Temperatur eingeleitet, wobei der 
Absackung eine Zerkleinerung vorgeschaltet ist. Wahrend des Abkuhlens kann an geeigneter' Stelle eine 
Vorpragung des bevorzugt bandformig anfallenden Produkts erfolgen, die eine nachfolgende Zerkleinerung 
in eine gewunschte Parti kelgro Be bzw. Granulatform mittels Walzenbrecher, Stiftmuhle, Hammermuhle oder 
ahnlichem vorbereitet und erleichtert sowie den Staubanfall vermindert. Bei Anwendung eines Kuhlwalzen- 
stuhls laflt sich diese Vorpragung damit kombinieren und der nachfolgend anfallende Staubanteil unmittel- 
bar ruckfuhren und wieder in das Produkt einarbeiten. 

Uberraschenderweise unterscheiden sich die in bekannter Weise in geeigneten Losemitteln unter 
schonenden Bedingungen hergestellten Vernetzer im Hinblick auf die erfinderisch synthetisierten Vernetzer 
bezuglich der physikalischen und chemischen Kenndaten sowie der lacktechnischen Eigenschaften nur 
innerhalb der Fehlergrenzen. 

Als Ausgangsverbindungen fur die erfindungsgemafl synthetisierten Produkte konnen sowohl die 
Uretdione der Diisocyanate verwendet werden bzw. Uretdione, hergestellt aus zwei verschiedenen Diisocy- 
anaten, sogenannte "gemischte" Dimerisate (Uretdione), als auch Gemische von Uretdionen. Die Diisocy- 
anate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind: aliphatische, (cyclo)aliphatische und araliphatische Diisocy- 
anate, wie sie z. B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 14/2, S 61 - 70 und dem 
Artikel von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie 562, S. 75 - 136, beschrieben werden, wie 
1 -4-Tetramethylendiisocyanat, 1 .6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), Methyl-pentamethylendiisocyanat, 2.2.4- 
(2.4.4)-Trimethyl-1.6-hexamethylendiisocyanat (TMDI), Cyclohexan-1.3- und 1 .4-diisocyanat, 3-lsocyanato- 
methyl-3.5.5-trimethylcycIohexylisocyanat [Isophorondiisocyanat (IPDI)], Hexahydroduroldi- isocyanat, 4.4'- 
Diisocyanatodicyclohexylmethan (HMDI), m- oder p-Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) sowie Hexah- 
ydroxylylendiisocyanat-1.4 und -1.3. Besonders geeignet ist das Uretdion des Isophorondiisocyanats. Die 
Herstellung der Diisocyanat-Uretdione erfolgt nach bekannten Methoden der Isocyanatchemie. 

Zur Herstellung der uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukte werden Diole verwendet. Beispiele 
fur derartige zweiwertige Alkohole sind: Ethylenglykol (E), Propylenglykol, wie 1,2- und 1.3-Propandiol, 2- 
Methylpropandiol-1.3 (MP), 2,2-Dimethylpropandiol-1.3 (NPG) ButandioM.4 (B), Diethylenglykol (DEG), 
Hexandiol (HD), Oktandiol 1,8, 3-Methylpentandiol (Pm), 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexandiol (TMH-d), Dodecan- 
diol-1,12, Oktadecandiol-1,18, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester (Eg), trans- und cis-1,4-Cyclohexan- 
dimethanol (DMC). 

Fur die erfinderisch zu synthetisierenden uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukte liegt fur die 
Polyisocyanat-Uretdion/Diol-Reaktion ein OH/NCO-Verhaltnis von 0,5 bis 1,5 : 1 zugrunde, wobei ggf. die 
verbleibenden freien NCOGruppen total oder partiell mit Monoalkoholen oder -aminen umgesetzt werden. 

Geeignete einwertige Alkohole sind: Methanol (M), Ethanol (Et), n- oder i-Propanol, n-Butanol, 2-Ethyl- 
hexanol (EH), n-Decanol, Cyclohexanol. Als Monoamine eignen sich: n-Propylamin, n-Butylamin, n-Hexyla- 
min, Dibutyiamin (DBA), Dicyclohexylamin. 

Zur Beschleunigung der Isocyanatpolyadditionsreaktion konnen Katalysatoren eingesetzt werden. Ge- 
eignet sind organische Zinn-ll- und Zinn-IV-verbindungen, wie Zinn-ll-acetat, Zinn-ll-octoat, Zinn-ll-laurat, 
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinnmaleat oder Dioctylzinndiacetat oder Zinkoctoat 
sowie andere bekannte und in der Isocyanatchemie ubliche Verbindungen. Die Katalysatorkonzentration 
liegt zwischen 0,01 und 2 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,05 und 1 Gew.-% bezogen auf das 
Endprodukt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgema/3 herge- 
stellten uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukte zur Formulierung lagerstabiler, hitzehartbarer PUR- 
Pulverlacke und losemittelhaltiger Einkomponenten-PUR-Einbrennlacke. 

Als Reaktionspartner fur PUR-Pulverlacke kommen Verbindungen infrage, welche solche funktionellen 
Gruppen tragen, die sich mit Isocyanatgruppen wahrend des Hartungsprozesses in Abhangigkeit von der 
Temperatur und Zeit umsetzen, z. B. Hydroxyl-, Carboxyl-, Mercapto-, Amino-, Urethan- und (Thio)- 
Harnstoffgruppen. Als Polymere konnen Polymerisate, Polykondensate und Polyadditionsverbindungen 
eingesetzt werden. 

Bevorzugte Komponenten sind in erster Linie Polyether, Polythioether, Polyacetale, Polyesteramide, 
Epoxidharze mit Hydroxylgruppen im Molekul, Aminoplaste und ihre Modifizierungsprodukte mit polyfunktio- 
nellen Alkoholen, Polyazomethine, Polyurethane, Polysulfonamide, Melaminabkommlinge, Celluloseester 



EP 0 669 354 A1 



und -ether, teilweise verseifte Homo- und Copolymerisate von Vinylestern, insbesondere aber Polyester und 
Acrylatharze. 

Die einzusetzenden hydroxylgruppenhaltigen Polyester haben eine OH-Funktionalitat von 2,5 bis 5, 
bevorzugt von 3 bis 4,2, ein mittleres Molekulargewicht von 1 800 bis 5 000, bevorzugt von 2 300 bis 4 500, 
eine OH-Zahl von 25 bis 180 mg KOH/g, bevorzugt von 30 bis 140 mg KOH/g, eine Viskositat von < 80 000 
mPa*s, bevorzugt von < 60 000 mPa-s. besonders bevorzugt von < 40 000 mPa-s bei 160 °C und einem 
Schmelzpunkt von £ 70 *C bis S 120 'C, bevorzugt von 75 *C bis 100 °C. 

Fur die Herstellung von Polyestern bevorzugte Carbonsauren konnen aliphatischer, cycloaliphatischer, 
aromatischer und/oder heterocyciischer Natur sein und gegebenenfalls durch Halogenatome substituiert 
und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierftir seien genannt: Bernstein-, Adipin(As), Kork-, Azelain, 
Sebacin-, Phthal-, Terephthal- (Ts), Isophthal-(ls), Trimellit-, Pyromellit-, Tetrahydrophthal-, Hexahydropht- 
hal-, Hexahydroterephthal-, Di- und Tetrachlorphthal-, Endomethylentetrahydrophthal-, Glutar-, Malein- und 
Fumarsaure bzw. - soweit zuganglich - deren Anhydride, Terephthalsauredimethylester (DMT), Terephthals- 
aure-bis-glykolester, weiterhin cyclische Monocarbonsauren wie Benzoesaure, p-tert.-Butylbenzoesaureoder 
Hexahydrobenzoesaure. 

Als mehrwertige Alkohole kommen z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol-1.2 und -1.3, Butylenglykol-1.4 
und -2.3, Di-0-hydroxyetnylbutandiol, Hexandiol-1.6, Octandiol-1 .8, Neopentylglykol, Cyclohexandiol, Bis- 
(1.4-hydroxymethyl)-cyclohexan, 2.2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2.2-Bis-{4-(/3-hydroxyethoxy)-phe- 
nylpropan, 2-Methyl-propandiol-1.3, 3-Methyl-pentandiol-1.5, 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexandiol-1.6, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Hexantriol-1.2.6, Butantriol-1.2.4, Tris-(£-hydroxyethyl)-isocyanurat,' 
Pentaerythrit, Mannit und Sorbit sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylengly- 
kol, Polypropylenglykole, Polybutylenglykole, Xylylenglykol und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 
infrage. 

Auch Mono- und Polyester aus Lactonen, z. B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, z. B. 
Hydroxypivalinsaure, n-Hydroxydecansaure, Q-Hydroxycapronsaure, konnen eingesetzt werden. Polyester 
aus den obengenannten Polycarbonsauren bzw. deren Derivaten und Polyphenolen, wie Hydrochinon, 
Bisphenol-A, 4.4'-Dihydroxybipheny! oder Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon; Polyester der Kohlensaure, die aus 
Hydrochinon, Diphenylolpropan, p-XylylenglykoI, Ethylenglykol. Butandiol oder Hexandiol-1.6 und anderen 
Polyolen durch Obliche Kondensationsreaktionen, z. B. mit Phosgen oder Diethyl- bzw. Diphenylcarbonat, 
oder aus cyclischen Carbonaten wie Glykolcarbonat oder Vinylidencarbonat. durch Polymerisation in 
bekannter Weise erhaltlich sind; Polyester der Kieselsaure, Polyester der Phosphorsaure, z. B. aus Methan- 
, Ethan-, tf-Chlorethan-, Benzol- oder Styrolphosphorsaure-, -phosphorsaurechchlorid oder -phosphorsau- 
reester und Polyalkoholen oder Polyphenolen der obengenannten Art; Polyester der Borsaure; Polysiloxane, 
wie z. B. die durch Hydrolyse von Dialkyldichlorsilanen mit Wasser und nachfolgende Behandlung mit 
Polyalkoholen, die durch Anlagerung von Polysiloxandihydriden an Olefinen, wie Alkylaikohol oder Acrylsau- 
re, erhaltlichen Produkte. 

Bevorzugte Polyester sind z. B. auch die Reaktionsprodukte von Polycarbonsauren und Glycidylverbin- 
dungen, wie sie z. B. in der DE-OS 24 10 513, beschrieben sind. 

Beispiele fur Glycidylverbindungen, die verwendet werden konnen, sind Ester des 2.3-Epoxy-1- 
propanols mit monobasischen Sauren, die 4 bis 18 Kohlenstoffatome haben, wie Glycidylpalmitat, Glycidyl- 
laurat und Gylcidylstearat, Alkylenoxide mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Butylenoxid und Glycidylether, 
wie Octylglycidylether. 

Als Dicarbonsauren konnen bei diesem Verfahren samtliche unter II im folgenden aufgefuhrte Polycar- 
bonsauren verwendet werden, Monocarbonsauren, welche beispielsweise unter ill aufgefuhrt sind, konnen 
ebenfalls eingesetzt werden. 

Bevorzugte Komponenten sind auch monomere Ester, z. B. Dicarbonsaure-bis-(hydroxy(a!kohol)ester, 
Monocarbonsaureester von mehr als zweiwertigen 

Polyolen und Oligoester, die durch Kondensationsreaktionen aus in der Lackchemie ublichen Rohstoffen 
hergestellt werden konnen. Als solche sind z. B. anzusehen: 

I. Alkohole mit 2 bis 24, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, und 2 bis 6 an nicht-aromatischen C-Atomen 
gebundenen OH-Gruppen, z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butan- 
diole, Neopentylglykol, Hexandiole, Hexantriole, Perhydrobisphenol, Dimethylolcyclohexan, Glycerin, 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Mannit; 

II. Di- und Polycarbonsauren mit 4 bis 36 C-Atomen und 2 bis 4 Carboxylgruppen sowie deren 
veresterungsfahige Derivate, wie Anhydride und Ester, z. B. Phthalsaure(anhydrid), Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Alkyltetrahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Adipinsaure,' 
Bernsteinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Dimerfettsauren, Trimellithsaure, Pyromellitsaure, Azelainsau- 
re; 
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III. Monocarbonsauren mit 6 bis 24 C-Atomen, z. B. Capryfsaure, 2-Ethylhexansaure, Benzoesaure, p- 
tert-Butylbenzoesaure, Hexahydrobenzoesaure, Monocarbonsauregemische naturlicher Ole und Fette. 
wie Cocosfettsaure, Sojaolfettsaure, Ricinenfettsaure, hydrierte und isomerisierte Fettsauren, wie "Kon- 
juvandor-Fettsaure sowie deren Gemische, wobei die Fettsauren auch als Glyceride einsetzbar sind und 
unter Umesterung und/oder Dehydratisierung umgesetzt werden konnen; 

IV. einwertige Alkohole mit 1 bis 18 C-Atomen, z. B. Methanol, Ethanol, Isopropanol, Cyclohexanol, 
Benzylalkohol, Isodecanol, Nonanol, Octanol, Oleylalkohol. 

Die Polyester konnen auf an sich bekannte Weise durch Kondensation in einer Inertgasatmosphare bei 
Temperaturen von 100 bis 260 °C, vorzugsweise 130 bis 220 *C t in der Schmelze oder in azeotroper 
Fahrweise gewonnen werden, wie es z. B. in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl), Bd. 14/2, 
1 - 5, 21 23, 40 44, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1963 oder bei C. R. Martens, Alkyd Resins, 51 - 59, 
Reinhold Plastics Appl. Series, Reinhold Publishing Comp., New York, 1961, beschrieben ist. 

Bevorzugte Acrylatharze, welche als OH-Komponente verwendet werden konnen, sind Homo- oder 
Copolymerisate, wobei z. B. folgende Monomere als Ausgangsprodukte gewahlt werden konnen: Ester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure mit zweiwertigen, gesattigten, aliphatischen Alkoholen mit 2 bis 4 C- 
Atomen, wie z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und die entspre- 
chenden Methacrylsaureester; Acrylsaure und Methacrylsaurealkylester mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
Alkoholkomponente, wie z. B. Methacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, tert- 
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat und die entsprechende Methacrylatsaureester; Acrylsaure- 
und Methacrylsaurecyclohexylester; Acrylnitril und Methacrylnitril, Acrylamid und Methacrylamid; N- 
Methoxymethyl(meth)acrylsaureamid. 

Besonders bevorzugte Acrylatharze sind Copolymere aus 

a. 0 bis 50 Gew.-% Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit zwei oder mehrwertigen Alkoholen, wie 
Butandiol-(1 .4)-monoacrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat; ferner Vinylglykol, Vinylthioethanol, Allylalkohol, 
Butandiol-1 .4-monovinylether; 

b. 5 bis 95 Gew.-% Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einwertigen Alkoholen, die 1 bis 12 
Kohlenwasserstoffatome enthalten, wie z. B. Methylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat oder 2- 
Ethylhexylacrylat; 

c. 0 bis 50 Gew.-% aromatische Vinylverbindungen, wie Styrol, Methylstyrol oder Vinyltoluol; 

d. 0 bis 20 Gew.-% andere Monomere mit funktionellen Gruppen, wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaurehalbester, Acryla- 
mid, Methacrylamid, Acrylnitril oder N-MethyIol(meth)acrylamid sowie Glycidyl(meth)acrylat, wobei der 
Anteil der Gruppe a. und/oder b. mindestens 5 Gew.-% betragen. 

Die Acrylatharze konnen nach den ublichen Methoden hergestellt werden, also durch Losungs-, 
Suspensions-, Emulsions- oder Fallungspolymerisation; bevorzugt aber durch Substanzpolymerisation, die 
ihrerseits mittels UV-Licht Initiiert werden kann. 

Als weitere Polymerisationsinitiatoren werden die ublichen Peroxide oder Azoverbindungen, wie z. B. 
Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperbenzoat oder Azodiisobutyronitril verwendet. Das Molekulargewicht kann z. 
B. mit Schwefelverbindungen, wie tert.-Dodecylmercaptan, geregeit werden. 

Bevorzugte Polyether konnen z. B. durch Polyaddition von Epoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid, Trimethylenoxid, 3,3-Bis-(chlormethyl)-oxacyclobutan, Tetrahydrofuran, Styroloxid, dem Bis- 
(2.5)-epoxypropylether des Diphenylolpropans Oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z. B. in Gegenwart von 
BF 3 , Oder durch Anlagerung dieser Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkom- 
ponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z. B. Wasser, Ethylenglykol, 
Propylenglykol-(1 .3) oder -(1.2), Pentamethylenglykol, Hexandiol, Decamethylengylkol, Trimethylolpropan, 
4.4'-Dihydroxydiphenylpropan, Anilin, Ammoniak, Ethanolamin, Ethylendiamin, Di(£-hydroxypropyl)-methyla- 
min, Di(/9-hydroxyethyl)-anilin, Hydrazin sowie auch hydroxyalkylierten Phenolen, wie z. B. Di-(£-hydroxyet- 
hoxy)-resorcin, hergestellt werden. 

Ebenso konnen hydroxylgruppenhaltige Polyurethane und/oder Polyhamstoffe eingesetzt werden. 
Als Polyhydroxylverbindungen konnen selbstverstandlich auch Gemische mehrerer Stoffe eingesetzt 
werden. 

Das Mischungsverhaltnis von hydroxylgruppenhaltigen Polymeren und Isocyanatkomponente wird in der 
Regel so gewahlt, dafi auf eine OH-Gruppe 0,6 - 1,2, bevorzugt 0,8 - 1,1, ganz besonders bevorzugt 1,0, 
freie und/oder blockierte NCO-Gruppen kommen. 

Die Isocyanatkomponente wird fur die Herstellung von PUR-Pulverlacken mit dem geeigneten hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polymeren und gegebenenfalls Katalysatoren sowie Pigmenten, Fullstoffen und Verlaufmit- 
teln, z. B. Siliconol, Acrylatharzen, gemischt und in der Schmelze homogenisiert Dies kann in geeigneten 
Aggregates wie z. B. beheizbaren Knetern, vorzugsweise jedoch durch Exdrudieren, erfolgen, wobei 
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Temperaturobergrenzen von 130 bis 140 'C nicht Uberschritten werden sollten. Die extrudierte Masse wird 
nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und nach geeigneter Zerkleinerung zum spruhfertigen Pulver vermah- 
len. Das Auftragen des spruhfertigen Pulvers auf geeignefe Substrate kann nach den bekannten Verfahren 
w.e z. B. durch elektrostatisches Pulverspruhen, Wirbelsintern. elektrostatisches Wirbelsintern erfolqen' 
Nach dem Pulverauftrag werden die beschichteten Werkstucke zur Aushartung 60 bis 10 Minuten auf eine 
Temperatur von 160 bis 220 "C. vorzugsweise 30 bis 10 Minuten bei 180 bis 210 'C, erhitzt 

Die Isocyanatkomponente kann zur Herstellung losemittelhaltiger PUR-Einkomponenten-Einbrennlacke 
in hierfur geeigneten losemitteln gelost und mit dem fur diesen Anwendungsbereich geeigneten hydroxvl- 
gruppenhaltigen Polyestern homogenisiert und in bekannter Weise mit den vorgenannten Zuschlaqstoffen 
formuhert werden. FOr die erfindungsgemafl hergestellten Einkomponenten-Einbrennlacke geeignete Lose- 
mittel sind solche. deren unterer Siedepunkt bei etwa 100 -C liegt. Die obere Grenze des Siedepunktes 
des Losemittels ist von den jeweiligen Einbrenntemperaturen abhangig. Wenn man bei hoheren Temperatu- 
ren einbrennt, mussen die Siedepunkte der zu verwendenden Ldsemittel bei hoheren Temperaturen liegen 
Als Ldsemittel kommen unter anderem folgende infrage: Kohlenwasserstoffe, wie z B Toluol Xylol 
SOLVESSO® 100, 150 und 200 (Aromatengemische der Firma Esse). Tetralin, Decalin, Ester wie z b' 
Essigsaurebutylester und -hexylester, Ethylglykolacetat, Butylglykolacetat. Methoxypropylacetat (MOP-A)' 
usw., Ketone, wie z. B. Methylisobutylketon, Diisobutylketon, Isophoron. Die genannten Ldsemittel konnen 
auch als Gemische eingesetzt werden. 

Die PUR-Einkomponenten-Einbrennlacke eignen sich insbesondere fur die Applikation auf Metalloberfla- 
chen, aber auch auf Gegenstanden aus anderen Materialien, wie Glas oder Kunststoff. Die erfindungsgemaB 
hergestellten Lacke finden auch Anwendung in der Coil-Coating-Lackierung fur witterungsbestandige Ein- 
und Zweischichtlackierungen. Der Auftrag der Idsemittelhaltigen, gegebenenfalls pigmentierten Lacksyste- 
me erfolgt durch Rakeln, Rollen, Spritzen, GieSen etc.. Die Hartung der erfindungsgemaSen Einkomponen- 
ten-PUR-Einbrennlacke erfolgt - je nach Anwendung - in einem Temperaturbereich von 160 bis 350 °C 
vorzugsweise zwischen 180 bis 300 -C, in einer Zeit von 30 Minuten bis 30 Sekunden. Die Lackfilme 
weisen hervorragende lacktechnische Eigenschaften, insbesondere Flexibility und Wetterbestandigkeit auf 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird nachfolgend anhand von Beispielen beschrieben. Die Dosierunq 
der Reaktionskomponente wird dabei nicht naher behandelt, sie erfolgt mit Hilfe der ublichen Dosierpumoen 
bzw. Bandwaagen. 
so A Herstellung der erfindungsgemaSen Verfahrensprodukte 
Allgemeine Herstellvorschrift 

In die Einzugsgehause eines Doppelschneckenextruders wurde das aus IPDI hergestellte Uretdion mit 
e.ner Temperatur von 60 bis 110 'C eingespeist, wobei gleichzeitig das Diol, das Diolgemisch oder das 
Diol-Monoalkoholgem IS ch mit einer Temperatur von 25 bis 110 'C zudosiert wurde. Die OH-Komponente 
bzw. das Uretdion enthielt ggf. die erforderliche Katalysatormenge, bezogen auf das Endprodukt 

Der eingesetzte Extruder setzt sich aus zehn Gehausen, die uber funf Heizzonen thermisch 
gesteuert werden, zusammen. Die Temperaturen der Heizzonen werden wie folgt eingestellf 1 Zone 60 
- 180 -c. 2. Zone 60 - 170 -c. 3. Zone 60 - 150 die 4. Zone 80 - 150 -C und die 5. Zone 70 - 150 
* c. 
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Alle Temperaturen stellen Soll-Temperaturen dar; die Temperatureinstellung in den Knetergehausen 
erfolgt durch elektrische Heizung und pneumatische Kuhlung. Das Dusenelement wird mittels Olthermos- 
tat beheizt. 

Die Drehzahl der Doppelschnecke, die auf der Gesamtlange aus Forder- und Knetelementen 
aufgebaut war, betragt 50 bis 380 Upm. 

Das Mengenverhaltnis der Reaktanten war dabei so eingestellt, da/3 das OH/NCO-Verhaltnis von 1 ■ 
0,5 bis 1,5. im allgemeinen 1:1, betragt. Das Diol/Monoalkoholgemisch war folgendermaBen eingestellt^ 
1 >75 "2:1, 

Das Reaktionsprodukt, das in einer Menge von 10 bis 180 kg/h anfallt, wurde entweder abgekuhlt 
anschlieCend zerkleinert oder formiert und abgesackt oder bereits die Schmelze formiert, abqekuhlt und 
so abgesackt. 

Die physikalischen und chemischen Kenndaten der auf diese Weise erfinderisch hergestellten 
Beispieie sind in der Tabelle 1 zusammengefai3t. 
Die eingesetzten Uretdion-Polyisocyanate hatten folgende Kenndaten- 
IPDI-UD NCO-Gehalt 
55 frei: 16,8 - 18,5 Gew.-% 

gesamt: 37,0 - 37,7 Gew.-% 

HDI-UD NCO-Gehalt 
frei: 20 - 21,5 Gew.-% 
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gesamt: 35,5 - 37,8 Gew.-% 
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B Polyolkomponente 
AHgeroeine Herstellungsvorschrift 

Die Ausgangskomponenten - Terephthalsaure (Ts) und/oder Isophthalsaure (Is) und/oder Dimethylter- 
ephthalat (DMT), Hexandiol-1.6 (HD) und/oder Neopentylglykol (NPG) und/oder 1 .4-DimethylolcycIohexan 
(DMC) und/oder 2.2.4(2A4)-Trimethylhexandiol (TMH-d) und Trimethylolpropan (TMP) - werden in einen 
Reaktor gegeben und mit Hilfe eines Olbades erwarmt. Nachdem die Stoffe zum grofiten Teil aufge- 
schmolzen sind, werden bei einer Temperatur von 160 'C 0,05 Gew.-% Di-n-butylzinnoxid als Katalysa- 
tor zugesetzt. Die erste Methanolabspaltung tritt bei einer Temperatur von ca. 170 *C auf. Innerhalb 6 
bis 8 h wird die Temperatur auf 200 bis 230 *C erhdht und innerhalb weiterer 12 bis 15 h die Reaktion 
zu Ende gefOhrt. Der Polyester wird auf 200 *C abgekuhlt und durch Anlegen von Vakuum (1,33 mbar) 
innerhalb 30 bis 45 min weitgehend von fluchtigen Anteilen befreit. Wahrend der gesamten Reaktionszeit 
wird das Sumpfprodukt geruhrt und ein schwacher N 2 -Strom durch das Reaktionsgemisch geleitet. 

Folgende Tabeile gibt die Polyesterzusammensetzungen und die entsprechenden physikalischen 
und chemischen Kenndaten wieder. 



8 



EP 0 669 354 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



S- 
Q) 

I* 

<u 

O 

a. 



35 



40 



45 



50 



CM 



A3 



ji o 5 

0) *H H H 
±> > 


o 
o 
o 

tn 

CM 


28 000 


o 
o 
a 

o 

iH 




1 


a * 

Q 


o 
m 


o 
m 


O 

in 






lysikaliscl 

Schmelz- 
bereich 


m 
r- 


o 


m 
i 

m 




i 


1 

■8 g tf 

(0 


t 

CO 


CO 

1 

CM 


i 

CM 




CM 
V 


•?s 

5f 


o 

VO 

1 

IT) 

m 


O 
VO 

in 
m 


m 
m 

i 

CM 

tn 




CM 

rH 

H 
1 

m 
o 

rH 


pi rH 


a\ 

CM 


m 

< 

< 

< 
H 


iH 




CM 


0) 


cm 


rO 




1 


►mponeni 

NPG 
Mol 


m 
o 


< 

<i 


ro 
rH 




rH 


gangskc 

HD 
Mol 


lO 

<M 


(0 

o 
o 


CO 


1 


m 


w 


O 
rH 


Ui 
0) 

-o 
a> 


o\ 




i 




O 
rH 


to 

CD 

rH 

o 
a, 


OS 


CO 
M 




Bei- 
spiel 

B 


rH 


CM 


m 







55 



C Polyurethan-Pulverlacke 
AHgemeine Herstellungsvorschrift 

Die gemahlenen Produkte, Vernetzer, Polyester, Verlaufmittel ggf. Katalysator-Masterbatch, werden ggf. 
mit dem WeiGpigment in einem Kollergang innig vermischt und anschlieBend im Extruder bei 80 bis 120 
■C homogenisiert Nach dem Erkalten wird das Extrudat gebrochen und mit einer StiftmGhle auf eine 
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Korngrofie < 100 urn gemahlen. Das so hergestellte Pulver wird mit einer elektrostatischen Pulverspritz- 
anlage bei 60 KV auf entfettete, ggf. vorbehandelte Eisenbleche appliziert und in einem Umlufttrocken- 
schrank bei Temperaturen zwischen 180 und 200 *C eingebrannt. 
Verlaufmittel-Masterbatch 

Es werden 10 Gewichtsprozent des Verlaufmittels - ein handelsubliches Copolymer von Butylacrylat und 
2-Ethylhexyfacrylat - in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze homogenisiert und nach dem 
Erstarren zerkleinert. 
Katalysator-Masterbatch 

Es werden 5 Gewichtsprozent des Katalysators - DBTL - in dem entsprechenden Polyester in der 
Schmelze homogenisiert und nach dem Erstarren zerkleinert. 
Die AbkOrzungen in den folgenden Tabellen bedeuten: 



SD = Schichtdicke in urn 

HK = Harte nach Konig (sec) (DIN 53 157) 

HB = Harte nach Buchholz (DIN 53 153) 

ET = Tiefung nach Erichsen (mm) (DIN 53 156) 

GS = Gitterschnittprufung (DIN 53 151) 

GG 20 '4- GG 60 *4. = Messung des Glanzes n. Gardner (ASTM-D 5233) 

Imp rev. = Impact reverse in g-m 
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D Polyurethan-Einkomponenten-Einbrennlacke 
I. Herstellung der Vernetzerlosung 

600 Gew.-T. der gemafi A I oder A II hergestellten blockierten Polyisocyanat-Addukte wurden in 400 
Gew.-T. Losemittelgemisch unter Ruhren bei 50 - 60 "C gelost und die Auslaufzeit im DIN-4-Becher 
bei 20 * C Oder im Rotations-Viskosimeter bei 25 * C bestimmt. 
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a) A 12 

(MOP-A/Solvesso 100 = 1 : 2) 10 500 mPa*s 

b) A3 

(MOP-A/Solvesso 100 = 1 : 2) 22 000 mPa-s 

c) A 14 

(MOP-A/Solvesso 100 = 1 : 2) 45 500 mPa-s 

d) A 11 

(MOP-A/Solvesso 100 = 1 : 2) 55 000 mPa-s 

II. Herstellung der Polvesterlosung 

600 Gew.-T. Polyester gemafi B 4 und B 5 wurden unter Ruhren in 400 Gew.-T. Losemittelgemisch 
bei 80 - 90 °C gelost und die Auslaufzeit im DIN-4-Becher bei 20 °C bestimmt. 
a) B 4 

(MOP-A/Solvesso 100 = 1 : 2) 410 Sekunden 

III. Herstellung der PUR-Einkomponenten-Einbrennlacke 

a) Lackstammlosung 

Die 60 gew.-%ige Polyesterlosung wurde unter Ruhren mit der berechneten Menge der 60 gew.- 
%igen Vernetzerldsung bei 50 - 60 'C homogenisiert und die Auslaufzeit im DIN-4-Becher bei 20 
0 C bestimmt. 

1) gem. Beisp. D I a und gem. Beisp. D II = 370 Sekunden 

2) gem. Beisp. D I b und gem. Beisp. D II = 1 150 Sekunden 

3) gem. Beisp. D I c und gem. Beisp. D II = 850 Sekunden 

4) gem. Beisp. D I d und gem. Beisp. D II = 950 Sekunden 

b) Pigmentierte Lacklosungen 

Die gemafl D III a) hergestellten Lackstammlosungen wurden, falls erforderlich, mit weiterem 
Losemittelgemisch - entsprechend der Stammlosung - versetzt und anschlieitend mit Weifipigment 
(Ti0 2 ) und einem in der PUR-Chemie ublichen Verlaufmittel und Entschaumer in der Kugelruhr- 
werksmuhle abgerieben. 

Die Applikation dieser pigmentierten Lacke erfolgte auf entfettenen und/oder vorbehandelten 0,8 - 1 
mm Stahl- und/oder Aluminiumblechen; die Aushartung wurde in einem Labor-Umlufttrockenschrank 
durchgefuhrt; Hartungstemperaturen lagen zwischen 180 und 250 *C; die Schichtdicke der Lackfilme 
lag je nach Anwendung zwischen 25 und 50 am. 
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Tabelle 5 
5 , 
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45 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukten auf der Basis von 
Polyisocyanat-Uretdionen mit mindestens zwei freien Isocyanatgruppen, Diolen sowie ggf. Monoalkoho- 
len oder Monoamines 

so dadurch gekennzeichnet, 

daB die uretdiongruppenhaltigen Poiyadditionsprodukte losemittelfrei und kontinuierlich hergestellt 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
55 dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Reaktion in einem Intensivkneter, in einem Ein- oder Mehrschneckenextruder, insbesondere in 
einem Zweischneckenextruder, erfolgt. 
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3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Temperatur im Intensivkneter bzw. Zweischneckenextruder bis 190 vorzugsweise bis 180 
* C, insbesondere bis 1 70 * C, betragt 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Intensivkneter durch geeignete Bestuckung der Mischkammern und Zusammenstellung der 
Schneckengeometrie einerseits zu einer intensiven raschen Durchmischung und zu hochviskosen 
Produktstromen bei gleichzeitigem intensiven Warmeaustausch fuhren, und andererseits eine gleich- 
mafiige Durchstromung in Langsrichtung mit moglichst einheitlicher Verweilzeit bewirken. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi Umsetzungsprodukte und Katalysator in getrennten Produktstromen dem Extruder zugefuhrt 
werden. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi bei mehr als zwei Produktstromen diese gebundelt zugefuhrt werden konnen. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Diole und/oder MonoalkoholeAamine und/oder Katalysatoren zu einem Produktstrom zusam- 
mengefaflt werden konnen. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die gegenuber dem Poiyisocyanat inerten Zuschlagsstoffe gemeinsam mit dem verwendeten 
Polyisocyanat zu einem Produktstrom zusammengefafit werden. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Eintrittsstelle der Produktstrome in der Reihenfolge variabel und zeitlich versetzt gehandhabt 
werden kann. 

10. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi eine Nachreaktion angefugt werden kann. 

11. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Konfektionierung je nach Viskositat des den Intensiv-Mischer bzw. Extruder und/oder die 
Nachreaktionszone verlassenden Produkts zunachst durch weitere Abkuhlung auf eine zur spateren 
Absackung/Silierung hinreichende Temperatur eingeleitet wird und der Absackung eine Zerkleinerung 
vorgeschaltet ist, wobei wahrend des AbkUhlens an geeigneter Stelle eine Vorpragung des bevorzugt 
bandformig anfallenden Produkts erfolgt, die eine nachfolgende Zerkleinerung in eine gewUnschte 
Partikelgrofie/Granulatform vorbereitet und den Staubanfall vermindert. 

12. Verwendung der nach Anspruch 1 bis 11 hergestellten uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsprodukte 
fUr PUR-Pulverlacke und losemittelhaltige Einkomponenten-PUR-Einbrennlacke. 
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* Seite 7, Zeile 9 - Zeile 32 * 

* Beispiel 2 * 
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